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CromptDn Vinyl Additives GmbH 
lA-90 969 / EM 65134 

5 Neues Stabilisatorsystem zur Stabilisieruna von haloaenhaltiaen Polymeren 

Die Erfindung betrifft Stabilisators^eme umfassend mindestens ein 
Perfiuoralkansulfonat-Salz und mindestens eine Oder melirere Verblndungen aus 
den Gruppen der Indole, Hamstoffe, Alkanolamine und Aminouracile die sich zur 
10 Stabilislerung halogenhaltiger Polymere eignen. 

Ein halogenhaltiges Polymer wie zum Belsplel PVC kann durch eIne Reihe von 
Zusatzstoffen stabilisiert werden. Verblndungen des Bleis, Bariums und 
Cadmiums sind dafOr besonders gut geeignet, sind jedoch heute aus 
15 okologischen Griinden Oder wegen ihres Schwermetallgehaits umstritten 

(vgl. ^Tlastlcs Additives Handbook"^ H. Zweifel, Carl Hanser Verlag, 5. Aufl., 2001, 
Seiten 427 - 483, und 'Xunststoff Handbuch PVC, Band 2/1, W. Becker/D. 
Braun, 

Carl Hanser Verlag, 2. Aufl., 1985, Seiten 531 - 538; sowie KIrk-Othmer: 
20 ^Encyclopedia of Chemical Technolog/\ 4* Ed., 1994, Vol. 12, Heat Stabilizers, 
S. 1071 - 1091). 

i^lan sucht daher weiter nach wirteamen Stabilisatoren und Stabilisatorsystemen, 
welche frei von Blei, Barium und Cadmium sind. 

25 

Es wurde nun gefunden, dass sIch Systeme aus mindestens einer oder mehreren 
Verblndungen aus den Gruppen der Indole, Harnstoffe, Alkanolamine und 
Aminouracile und mindestens einem Perfluoralkansulfonat-Salz besonders gut 
zur Stabilislerung von chlorhaltlgen Polymeren, Insbesondere PVC, eignen. 
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Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Stabilisatorsysteme, 
umfassend mindestens 

a) ein Perfluoralkansulfonat-Salz und 

b) mindestens ein Oder mehrere Indole und/oder Harnstoffe und/oder 
5 Alkanolamine und/oder Aminouracile 

wobei die Indole die allgemelne Fbrmel (I) liaben 




H 



worin bedeuten 
10 m = 0, 1, 2 Oder 3; 

= Ci-Ci8-AII<yl, C2-Ci8-AII<enyl, Phenyl Oder 




C7-C24-Alkylplienyl, Cy-Cio-PhenylalkyI Oder Ci-C4-Alkoxy; 
15 R'', R^ = H, Ci-C4-Alkyl, Oder Ci-Q-Alkoxy; 

wobei die Harnstoffe die allgemeine Formel (II) 
haben 
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worin bedeuten 
Y = O, S Oder NH; 

, , R^ und R^ unabhangig voneinander stehen fur 

5 

Ci-Ci8-Alkyl, gegebenenfalls substituiert mit Hydroxy- und/oder Ci- 

C4-Alkoxygruppen, 

C2-Ci8-Alkenyl, 

Phenyl, gegebenenfalls substituiert mit bis zu 3-Hydroxy- und/oder Q- 
10 C4-AII<yl/Alkoxygruppen, 
CT-Cao-Alkylplienyl, Oder 

Cy-Cio-PhenylalkyI und 2-Substituenten aus R^ bis R^ wobel diese 

auch einen Ring bilden kdnnen 
und der verwendete Hamstoff aucli dimerisiert Oder trimerisiert sein kann, 
15 wie z. B. Biuret Oder 1,3,5-Trishydroxyalkyl-isocyanurat und deren moglichen 
Reaktionsprodukte, 



wobei die Alkanolamine die Fbrmei (III)tiaben 



R^— N-(CHR|)-CHR2— O -H 



(III) 



n 



20 worin bedeuten 

x= 1,2 Oder 3; 
V=l,2, 3, 4, 5 Oder 6; 
n = 1 - 10; 

R^,R^ = unabhangig voneinander 

25 

Ci-C22-Alkyl, 



-[-(CHR\)y-CHR\-0]n-H, 
-[-(CHR^VCHRVO-]n-CO-R^ 

Cz-Czo-Alkenyl, 

CrCis-Acyl, 

C4-C8-Cycloalkyl, welches in 6-Stellung OH-substituieit sein kann. 
Phenyl, 

C7-Cio-Alkylphenyl oder C7-Cio-Phenylalkyl, 
Oder wenn 

X = 1, kbnnen R^ und R^ zusatzlich zusammen mit dem N einen 
geschlossenen 4-10 gliediigen Ring aus Kohlenstx>ffatomen und 
gegebenenfells bis zu 2 Heteroatomen bilden, 
Oder wenn x = 2, kann p} zusatzlich fiir C2-Ci8-Alkylen stehen, das an 
beiden B-Kohlenstoff-atomen mit OH substituiert und/oder durch 1 oder 
mehrere 0-Atome und/oder 1 oder mehrere NR^-Gruppen unterbrochen 
sein kann, oder fur dihydroxysubstituiertes Tetrahydro- 
dicyclopentadlenylen, dihydroxysubstituiertes Ethyl-cydohexanylen, 
dihydroxysubstituiertes 4,4-(Bisphenol-A-dipropylether)ylen, 
Isophoronylen, Dimethylcydohexanylen, Dicycloh©cylmethanylen oder 
3,3 -DImethyldicyclohexyl-methanylen stehen, und wenn x = 3, kann R^ 
zusatzlich fur trihydroxysubstitulertes (Tri-N-propyllsocyanurat)trlyl 
stehen; 

R^a/R^b = unabhangig voneinander Ci-C22-AIkyl, 

Ca-Ce-Alkenyl, 
Phenyl, 

Ce-Cio-Alkylphenyl, 
H Oder 
CH2-X-R5 , 

wobei X = O, S, -0-CO- 
oder -C0-0-; 
R'* = Ci-Ci8-Alkyl/Alkenyl oder Phenyl; und 
R^ = H, Ci-C22-Alkyl, C2-C22-Alkenyl, Phenyl oder Cs-Cio- 
Alkylphenyl, 



und die Aminouracile die Forme! (IVa) oder (IVb) besitzen 
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(•Va) (ivb) 



wobei bei (IVa) und unabhangig vonelnander 
H, 

5 unsubstituiertes oder durch Ci-C4-Alkyl-, Ci-Q-Alkoxy- und/oder Hydroxy 

substltulertes Phenyl, unsubstituiertes oder am Phenylring durch 
Ci-C4-AIkyl-, 
Ci-Q-Alkoxy- und/oder 
Hydroxy substituiertes 
10 Phenyl-Ci-Q-Mkyl, 
Ca-Ce-Alkenyl, 

Cs-Cs-CycloalkyI, durch mindestens 1 Sauerstoffatom unterbrochenes C3- 
Cio-Alkyl bedeuten 
Oder CH2-CHOH-R3 ist, 
15 R^ = H Oder 

Ci-C4-Alkyl, 

C2-C4-Alkenyl, 

Q-Cs-CycloalkyI, 

Phenyl, 

20 C7-Cio-Alkylphenyl oder 

C7-Cio-Phenylalkyl, 

und bel N- oder N'-monosubstituierten Aminouracilen R^ oder R^ zusatzllch 
C3-C22-Alkyl 1st und bei (IVb) R^ = H oder die Reste Ci-Ci4-Alkyl, C2-C4- 
Aikenyl, oder Cj-Cs-CycloalkyI, Phenyl, Ce-Cio-Alkylphenyl, C7-C10- 
25 PhenylalkyI, -CHa-X-R^ mit 

R"^ = H, Ci-Cio-Alkylrest oder 

C2-C4-Alkenylrest oder 
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C4-C8-Cycloalkyl gegebenenfalls zusStzllch einen Oxiranring enthaltend; Oder 
gegebenenfalls substitulert mit 1-3 CrC4-Allcyl, oder einem Benzoyl- bzw. C2- 
Ci8-Acylrest, und X = O Oder S; 

= Oder R'^; C2-C6-alkyl mit mindestens 1 bis 5 OH-Gruppen substitulert 
5 und/oder durch mindestens 1 bis maximal 4 0-Atome unterbrochen oder CH2- 
CH(0H)r2 

zur Stabilisierung chlorhaltiger Polymerer. 

Zusatzlich zu Verbindungen der Formein (I) bis (III) kann noch mindestens eine 
Verbindung der Formel (IVa) enthalten seln, wobei R^ = R^ = Ci-C22-alkyl oder - 
10 oleyl ist und diese Aminouracile weiterhin ganz oder teilweise durch einen 
entsprechenden strukturisomeren Cyanacetylharnstoff ersetzt seln konnen. 
Bevorzugtes Ci-C22-alkyl ist metliyl, butyl, octyl, lauryl und stearyl. Die 
entsprechenden Cyanacetylhamstoff sind N-methyl, butyl, octyl, lauryl oder 
stearyl -N'-methyl, butyl, octyl, lauryl oder stearyl -cyanacetylharnstoff. 

15 

Die Perfluoralkansulfonat-Saize der Formel (RfS03)nM sInd dem Fachmann 
bekannt. Die zugrundeliegenden Sauren und auch Saize sind beschrieben In Kirk 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4th Ed., John Wiley &. Sons, New 
York, Vol 11, pp 558 - 564 (1994). 

20 

Beispiele sInd diejenigen der Formel (QnF2m+iS03)nM, wobei M fur LI, Na, K, Mg, 
Ca, Sr, Ba, Sn, Zn, Al, La oder Ce steht. Der Index n Ist entsprechend der 
Wertlgkelt von M 1, 2 oder 3. 

Die Perfluoralkansulfonat-Saize kSnnen dabel In verschiedenen gangigen 
25 Darrelchungsformen eingesetzt werden; z. B. als Salz oder Losung In Wasser 
Oder einem organischen Soivens bzw. aufgezogen auf ein Tragermaterial wie 
PVC, Ca-Silikat, Zeolithe oder Hydrotaicite. Beispiele sind z.B. 
Perfiuoralkansulfonatsaize, die mit Alkoholen (Polyolen, Cydodextrinen) oder 
Atheralkoholen bzw. Esteralkoholen Oder Kronenethem komplexlert oder gelost 
30 sind. 

Trifluomnethansulfonsaure („trlfllc aclrf') und deren SaIze („triflates'') werden z.B. 
in Chem. Rev. ZZ/ 69-90 (1977) referiert. 
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Vorzugsweise werden Natriumtriflat bzw. Kaliumtriflat verwendet. 

EIn weiterer Gegenstand der Erfindung sind Kombinationen der 
5 Stabilisatorsysteme umfassend mindestens ein Perfluoralkansuifonat-Salz und 
mindestens eine Oder mehrere Verbindungen aus den Gruppen der 
Verblndungen der allgemeinen Fbrmel (I) oder (11) oder (UI) Oder (IV) mit 
mindestens einem oder mehreren anderen Qblichen Additiven bzw. 
Stabilisatoren. Bevorzugt sind Polyoie und/oder Disaccliaridallcolioie, 
10 Glycidylverbindungen, l-1ydrotalcite, Zeoiitlie (Aii<aii bzw. Erdall<aiialumosilil<ate), 
Fullstoffe, i^etailseifen, Alioli und Erdaiicali-Verbindungen wie Oxide und 
Hydroxide, Gleitmittel, Weiclnmaciier, Pliospliite, Hydroxycarboxyiate, Pigmente, 
epoxidierte Fettsaureester und andere Epoxidverbindungen, Antioxidantien, UV- 
Absorber und Lichtschutzmittel, optische Aufheller, Trelbmittel. Besonders 
15 bevorzugt sind epoxidierte Sojadie, Erdallcali- oder Aluminiumseifen und 
Pliosptiite. 

Besonders bevorzugt sind solclie Komponenten, die zur Hersteiiung von 
physiologiscli unbedenldiclien Artikein geeignet sind. 

20 

l^itumfaBt sind aucli die mdglichen Reaktionsprodukte der eingesetzten 
Komponenten. 

Beispiele fUr solche zusStzliclien Komponenten sind weiter unten aufgefiiiirt und 
25 eriautert (vgl. "Handboolc of PVC-Formulating" von E. J. Wicl<son, John Wiley & 
Sons, New York, 1993 und Synoptic Document No. 7, Scientific Committee for 
Food (SCF) - EU). 

30 Polyoie und Disaccharidallcoliole 
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Ms Verbindungen dieses Typs kommen beispielsweise in Betradit: 
Glycerin, Pentaerythrit, DIpentaerythrit, Tripentaerythrit, Trimethylolethan, 
Blstrlmethylolpropan, Polyvinylalkohol, Bistrimettiylolethan, 
Trimethylolpropan,Zucker, Zuckeralkohole. 
5 Bevorzugt sind davon Pentaerythrit, Trimetliyloipropan, Sorbit und die 
Disacx:liaridalkohole wie l^albit, Laktit und Cellobilt sowie Palatlnit. 
Ven^rendung finden konnen auch Polyolsirupe, wie Sorbit-, Mannit- und l^altitsi- 
rup. 

Die Polyole kdnnen in einer l^enge von beispielsweise 0,01 bis 20, zweckmaBig 
10 von 0,1 bis 20 und insbesondere von 0,1 bis 10 Gew.-Teiien, bezogen auf 100 
Gew.-Telie PVC, angewandt werden. 

Glvcidvlverbindunaen 

o 

Sie entiialten die Giycidyigruppe — ch — (cH;] ^ ^ ^ , wobei diese direkt an 

Ri R2 R3 

15 Kohlenstoff, Sauerstoff-, StickstofF- oder SchwefelatDme gebunden ist, und worin 
entweder Ri und R3 belde Wasserstoff sind, R2 Wasserstoff oder IWethyl und n = 
0 ist, Oder worin Ri und R3 zusammen -CH2-CH2- oder -CH2-CH2-CH2- bedeuten, 
R2 dann Wasserstoff und n = 0 oder 1 ist. 

Vorzugsweise finden Glycidylverbindungen mit zwfei funktionelien Gruppen Ver- 
20 wendung. Es konnen aber auch prinzipiell Glycidylverbindungen mit einer, drei 
Oder mehr funktionelien Gruppen eingesetzt werden. 
Vorwiegend werden Dfglyddylverbindungen mit aromatisclien Gruppen einge- 
setzt. 

Die endstandigen Epoxidverbindungen konnen in einer Menge von vorzugsweise 
25 mindestens 0,1 Teilen, beispielsweise 0,1 bis 50, zweckmalSlg 1 bis 30 und 

insbesondere 1 bis 25 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, eingesetzt 
werden. 
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Hydrotalcite 

Die chemlsche Zusammensetzung dieser Verbindungen ist dem Fachmann 
bekannt, z. B. aus den Patentschrlflen DE 3 843 581, US 4,000,100, EP 0 062 
813 und WO 93/20135. 
5 Verbindungen aus der Reiiie der Hydrotalcite Iconnen durch die folgende allge- 
meine Formel 

m2*i-xM3*x(OH)2 {Phxft> • d H2O 
beschrieben werden, wobei 

M^* = eines oder melirere der IWetalle aus der Gruppe Mg, Ca, Sr, Zn Oder Sn 
10 Ist, 

= Al, Oder B Ist, 
A" ein Anion mit der Valenz n darstellt, 

b eine Zahl von 1 - 2 Ist, 
0 < X 0,5 ist, 
15 m eine Zahl von 0-20 ist. 
Bevorzugt sind Verbindungen mit 
A" = OH", CIO4", HCO3", CH3COO-, CsHsCOO-, COs^ 

(CH0HC00)2^ (CH2COO)2^ CHaCHOHCOQ-, HPOa Oder HP04^-; 
Beispiele fur Hydrotalcite sInd 
20 Al203-6MgO-C02-12H20 (i), Mg4,5Ai2(OH)i3-C03-3,5H20 (li) , 
4MgO-Al203-C02-9H20 (lii) , 4MgO-Al203-C02 •6H2O, 
ZnO-3MgO-Al203-C02-8-9H20 und ZnO-3MgO-Al203-C02-5-6H20 . 
Ganz besonders bevorzugt sind die Typen (1), (11) und (Hi). 

25 Zeolithe (Alkali bzw. Erdalkalialumosilikate'^ 

Sie konnen durch die folgende allgemeine Formel Mx/n[(AI02)x(SI02)y] •WH2O 
beschrieben werden, worin n die Ladung des Katlons M; 
M ein Element der ersten oder zwelten Hauptgruppe, wie Li, Na, K, Mg, Ca, Sr 
Oder Ba; 

30 y : X eine Zahl von 0,8 bis 15, bevorzugt von 0,8 bis 1,2; und 
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w eine Zahl von 0 bis 300, bevorzugt von 0,5 bis 30, 1st. 
Beispiele fiir Zeolithe sind Natriumalumosilikate der Formein 
NBizAliaSiizO^e • 27 H2O [Zeollth A], Na6Al6Si6024 • 2 NaX • 7,5 H2O, X= OH, 
Halogen, CIO4 [Sodalith]; Na6Al6Si3o072 • 24 H2O; NasAlsSi^oOge ■ 24 H2O; 
5 Nai6Ali6Si2408o • 16 H2O; NaieAlieSbaOge • 16 H2O; Na56Al56Sii360384 • 250 H2O 
[Zeollth Y], Na86Al86Slio60384 • 264 H2O [Zeollth X]; 

Oder die durch tellweisen bzw. vollstandigen Austausch der Na-Atome durch Li-, 
K-, Mg-, Ca-, Sr- Oder Zn-Atome darstellbaren Zeolithe wie 
(Na,K)ioAlioSi22064 • 20 H2O ; Ca4,5Na3[(AI02)i2(SI02)i2] • 30 H2O; 
10 K9lMa3[(AI02)i2(Si02)i2] • 27 H2O. 

Ganz besonders bevorzugt sind Na-Zeolith A und Na-Zeolith P. 
Die Hydrotalcite und/oder Zeolithe kOnnen in IWengen von beispielsweise 0,1 bis 
20, zweckmaBig 0,1 bis 10 und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile halogenhaltlges Polymere, angewandt werden. 

15 

Fulistoffe 

Fullstoffe wIe beispielsweise Calciumcarbonat, Dolomit, Wollastonit, 
Magnesiumoxid, Magnesiumhydroxid, Sililcate, Chiha-Clay, Talk, Glasfasern, 
Glaskugein, Holzmehl, Glimmer, Metalloxide, oder l^etallhydroxide, Ru6, Graphit, 

20 Gesteinsmehl, Schwerspat, Glasfasern, Talk, Kaolin und Kreide venA^andt. 

Bevorzugt ist Kreide (HANDBOOK OF PVC FORI^IULATING E. J. Wickson, John 
Wiley & Sons, Inc., 1993, SS. 393 - 449) und Verstarkungsmittel 
(TASCHENBUCH der Kunststoffiadditive, R. Gachter & H. I^luller, Carl Hanser, 
1990, S. 549 - 615). 

25 Die Fullstoffe konnen in einer IWenge von vorzugswelse mindestens 1 Teil, 
beispielsweise 5 bis 200, zweckmaBig 10 bis 150 und insbesondere 15 bis 100 
Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, eingesetzt werden. 

I^etallseifen 
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Metallseifen sind in der Hauptsache Metallcarboxylate bevorzugt langerkettiger 
Carbonsauren. Gelaufige Belsplele sind Stearate, Oleate, Palmitate, Rfcinoiate, 
Hydroxystearate, Dihydroxystearate und ljurate, auch Oleate und Saize 
kurzerkethger aliphatisdier oder aromatischer Carbonsauren wie Essigsaure, 
Proplonsaure, ButtersSure, Vaieriansaure, Hexansaure, Sorbinsaure, Oxalsaure, 
l^alonsaure, IWaleinsaure, AnthranilsSure, BernsteinsSure, GlutarsSure, 
Adipinsaure, Fumarsaure, ZItronensaure, Benzoesaure, Salicylsaure, 
Plithalsauren, Hemlmeliithsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure. 
Als l^letalle seien genannt: Li, Na, K, IWg, Ca, Sr, Ba, Zn, Al, l_a, Ce und Selten- 
erdmetalle. Oft verwendet man sogenannte synergistische l^ischungen wie 
Barium/Zink-, Magnesium/Zink-, Calcium/ZInk- oder Calcium/Magnesium/Zink- 
Stabilisatoren. Die iWetallseifen konnen einzein oder in IWiscliungen eingesetzt 
werden. Eine Obersicht uber gebraucliliclie l^letallseifen findet sich in Ullmanns 
Encyclopedia of Indusfrial Cliemishy, 5* Ed., Vol. A16 (1985), S. 361 ff.). 
Die i^etallseifen bzw. deren IWischungen kSnnen in einer l^enge von 
beisplelsweise 0,001 bis 10 Gew.-Teiien, zweckmaBig 0,01 bis 8 Gew.-Teilen, 
besonders bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, 
angewandt werden. 



Alkali und Erdalkali-Verblndunaen 

Darunter versteht man vornelimlich die Carboxylate der oben bescliriebenen 
Sauren, aber aucli entsprechende Oxide bzw. Hydroxide oder Carbonate. Es 
kommen aucii deren Gemische mit organischien Sauren in Frage. Beisplele sind 
UOH, NaOH, KOH, CaO, CaCOHz), MgO, Mg(0H)2, Sr(0H)2, AI(0H)3, CaCOa und 
l^gCOa (aucli basische Carbonate, wie beisplelsweise Magnesia Alba und Huntit), 
sowie fettsaure Na- und K-Salze. Bei Erdalkall- und Zn-Carboxylaten konnen 
auch deren Addukte mIt MO oder M(0H)2 (M = Ca, Mg, Sr oder Zn), sogenannte 
"overbased" Verblndungen, zum EInsatz kommen. Bevorzugt werden zusatzlich 
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zu den erfindungsgemaBen Stabilisatoren Alkali-, Erdalkaii- und/oder 
Aluminiumcarboxylate eingesetzt 

Gleitmittel 

5 Als Gleitmittel kommen beispiel^eise in Betraclit: Fettsauren, Fettalkohole, 
Montanwachs, Fettsaureester, PE-Wachse, Amidwachse, Chlorparaffine, 
Glycerinester oder Erdalkaliseifen, femer Fettketone sowie Gleitmittel auf Oder 
Kombinationen davon, wie in EP 0 259 783 aufgefUhrt. Bevorzugt sind 
Stearinsciure/ Steaiinsciureester und Calciumstearat. 

10 

Weiclimacher 



Als organische Weichmacher kommen beispielsweise solche aus den folgenden 
Gruppen in Betracht: 

15 A) Phthalsaureester: Beispiele fOr solche Weichmacher sind Dimethyl-, Diethyl- 
, Dibutyl-, Dihexyl-, Di-2-ethylhexyl-, Dl-n-octyl-, Dl-iso-octyl-, Di-iso-nonyl-, 
Dl-lso-decyl-, Di-iso-tridecyl-, Dicyclohexyl-, Di-methylcyclohexyl-, 
Dimethyiglycol-, Dibut/lglycol-, Benzylbutyl- und Diphenyl-phthalat sowie 
Mischungen von Phthalaten wie C7-C9- und Cg-Cn-Alkylphthalate aus 

20 Qberwiegend linearen Alkoholen, 

C6-Cio-n-Alkylphthalate und Cs-Cio-n-Alkylphthalate. Bevorzugt sind davon 
DIbut/l-, Dihexyl-, Di-2-ethylhexyl-, Di-n-octyl-, Di-iso-octyl-, Di-iso-nonyl-, 
Dl-iso-decyl-, Dl-lso-trldecyl- und Benzylbutyl-phthalat sowie die genannten 
l^ischungen von Alkylphthalaten. Besonders bevorzugt sind 

25 Di-2-ethylhexyl-, Dl-lso-nonyl- und Di-iso-decylphthalat, die auch unter den 
gebrauchllchen Abkiirzungen DOP (Dioctylphthalat, Di-2-ethylhexyl-phthalat), 
DINP (Diisononylphthalat), DIDP (Diisodecylphthalat) bekannt sind. 
B) Ester aliphatischer Dicarbonsauren, insbesondere Ester von Adipin-, 
Azelain- und Sebazinsaure: Beispiele fUr solche Weichmacher sind DI-2- 

30 ethylhexyladipat. 
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Dl-lsooctyladipat (Gemisch), Di-Iso-nonyladlpat (Gemlsch), DMso-deq^ladipat 
(Gemisch), Benzylbutyladipat, Benzyloctyladipat Di-2-ethylhexylazelat, 
DI-2-ethylhexylsebacat und Di-iso-decylsebacat (Gemisch). Bevorzugt sind 
Di-2-ethylhexyladipat und Di-iso-octyladipat. 

C) Trimellithsaureester, belspielsweise Tri-2-ethylhexyltrimellithat, Trl-iso- 
decyltrimelllthat (Gemisch), TrI-lso-tridecyltrimelllthat, Tri-iso-octyltrimellithat 
(Gemisch) sowie Tii-Ce-Cs-alkyI/ Tri-Ce-Cio-aiky!-/ Trl-C7-C9-alkyl- und 
TrI-Cg-Cii-alkyl-trlmelllthate. Die letztgenannten Trimelllthate entstehen durch 
Veresterung der Trimellithsaure mit den entsprechenden Alkanolgemischen. 
Bevorzugte Trimelllthate sInd Tri-2-ethylhexyltrimeirithat und die genannten 
Trimelllthate aus Alkanolgemischen. Gebrauchliche Abkurzungen sind TOTM 
(Trioctyltrimellitat, Tri-2-ethyIhexyl— trimellltat), TIDTM (Trilsodecyltrlmellltat) 
und TTTDTM (Triisotrldecyltrimellltat). 

D) Epoxyweichmacher: In der Hauptsache sInd das epoxidierte ungesSttigte 
Fettsauren wie z. B. epoxidlertes SojabohnenSI. 

E) Polymerwelchmacher: EIne Definition dieser Welchmacher und Belspiele fur 
solche sind In "Kunststoffadditlve", R. Gachter/H. Muller, Carl Hanser Verlag, 3. 
Aufl., 1989, Kapitel 5.9.6, Seiten 412 - 415, sowIe In "PVC Technology W. V. 
Titow, 

4*. Ed., Elsevier Publ., 1984, Seiten 165 - 170 angegeben. Die gebrauchllchsten 
Ausgangsmaterlallen fur die Herstellung der Polyestenweichmacher sInd: 
DIcarbonsauren wIe Adipin-, Phthal-, Azelain- und SebaclnsSure; DIole wIe 
1,2-Propandlol, 1,3-Butandlol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandlol, Neopentylglycol und 
DIethylenglykol. 

F) Phosphorsaureester: Eine Definition dieser Ester ist im vorstehend 
genannten "Taschenbuch der Kunststoffaddltive" Kapitel 5.9.5, SS. 408 - 412, zu 
finden. Belspiele fur solche Phosphorsaureester sind Tributylphosphat, 
Tri-2-ethylbutylphosphat, Trl-2-ethylhexylphosphat, Trichlorethylphosphat, 2- 
Ethyl-hexyl-dl-phenylphosphat, Kresyldiphenylphosphat,Trlphenylphosphat, 
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Trikresylphosphat und Trixylenylphosphat Bevorzugt slnd Tii-2-ethylhexyl- 
phosphat sowie ®Reofos 50 und 95 (Ciba Spezialitatenchemie). 

G) Chlorlerte Kohlenwasserstoffe (Paraffine) 

H) Kohlenwasserstoffe 

5 I) Monoester, z. B. Butyloleat, Phenoxyethyloleat, Tetrahydrofurfuryloleat und 
Alkylsulfbnsaureester. 
J) Glykolester, z. B. Diglykolbenzoate. 

K) Citronensaureester, z. B. Tributylcitrat und Acetyltiibutylcitrat, wie in WO 

02/05206 beschrleben 
10 L) Perhydrophthal-, -isophthal- und -terephthalester sowie Periiydroglycol- 

und diglycolbenzoatester. Bevorzugt ist Perliydro-diisononylpiitlialat 

(®Hexamoll DINCH - Fa. BASF) wie in DE 19.756.913, DE 19.927.977, DE 

19.927.978 und DE 19.927.979 beschrleben. 
Eine Definition dieser Weichmacher und Belspiele fur solche sind in 
15 "Kunststoffeddltive", R. Gachter/H. I^QIIer, Carl Hanser Verlag, 3. Aufl., 1989, 
Kapltel 5.9.6, Seiten 412 - 415, sowie In "PVC Technology ", W. V. Titow, 4*. 
Ed., Elsevier Publ., 1984, Seiten 165 - 170 angegeben. 
Definitlonen und Belspiele fiir Weichmacher der Gruppen G) bis J) sind den 
folgenden Handbuchern zu entnehmen: 
20 "Kunststoffadditive", R. Gachter/H. Muller, Carl Hanser Verlag, 3. Aufl., 1989, 
Kapltel 5.9.14.2, SS.422 - 425, (Gruppe G), und Kapltel 5.9.14.1, S. 422, 
(Gruppe H). 

'TVC Technolog/', W. V. Titow, 4*- Ed., Elsevier Publishers, 1984, Kapltel 
6.10.2, 

25 Seiten 171 - 173, (Gruppe G), Kapltel 6.10.5 Seite 174, (Gruppe H), Kapltel 
6.10.3, 

Seite 173, (Gruppe I) und Kapltel 6.10.4, Seiten 173 - 174 (Gruppe J). 

Es konnen auch MIschungen unterschledlicher Weichmacher verwandt werden. 
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Die Weichmacher konnen in einer l^enge von beispielsweise 5 bis 20 Gew.- 
Teilen, zwedonSBig 10 bis 20 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, 
angewandt warden. Hart- bzw. Ha!bliart-PVC enthalt bevorzugt bis zu 10 %, be- 
sonders bevorzugt bis zu 5 % Oder Iceinen Weiciimacher. 

Piomente 

Geeignete StofFe sind dem Faclimann belcannt. Beispiele fiir anorganische 
Pigmente sind TiOa, Pigmente auf Ziriconoxidbasis, BaS04/ Zinlcoxid (Zinlcweiss) 
und Litliopone (Z!nl<sulfid/Bar1umsuiM), RuR, Russ-Titandioxid-I^isdiungen, 
Eisenoxidpigmente, SbzOs, (Ti,Ba,Sb)02,Cr203, Spineile wie Cobaltblau und 
Cobaltgrun, Cd(S,Se), Ultramarinblau. Organische Pigmente sind z. B. 
Azopigmente, Plithalocyaninpigmente, Ciiinacridonpigmente, Peryienpigmente, 
Dilceto-pyrrolopyrrolpigmente und Anthrachinonpigmente. Bevorzugt ist Ti02 
aucli in miiaonisierter Form. Es IcSnnen auch l^ischungen unterscliiedliclier 
Pigmente verwendet werden. Eine Definition und weitere Beschreibungen finden 
sidi im Handbook of PVC Formulating" E. J.Wickson, Joiin Wiley & Sons, New 
York, 1993. 

Phosphite (Phospiioriasauretriester;> 

Organische Phosphite sind bekannte Co-Stabilisatoren fiir chlorhaltige Polymere. 
Beispiele sind Trioctyl-, Tridecyl-, Tridodecyl-, Tritridecyl-, Tripentadecyl-, 
Trioleyl, Tristearyl-, Triphenyl-, Trikresyi-, Tris-nonylphenol, Trls-2,4-t-butyl- 
phenyl- oder Tricyciohexylphosphit 

Weitere geeignete Phosphite sind verschieden gemischte Aryl-dialkyl- bzw. Alkyl- 
diarylphosphite wie Phenyldioctyl-, Phenyldideq^l-, Phenyldidodecyl-, 
Phenylditridecyl-, Phenyldltetradecyl-, Phenyldipentadecyl-, Octyldiphenyl-, 
Decycldiphenyl-, Undecyldiphenyl-, Dodecyldiphenyl-, Trideq^ldiphenyl-, 
Tetradecyldiphenyl-, Pentadecyldlphenyl-, Oleyldlphenyl-, Stearyldiphenyl- und 
Dodecyl-bls-2,4-di-t-butylphenylphosphit. 
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Weiterhin konnen audi Phosphite verschiedener Dl- bzw. Polyole vorteilhaft 
verwandt werden: z. B. Tetraphenyldipropylenglykoldiphosphit, 
Polydipropylenglykolphenylphosphlt^Tetramethylolcyclohexanol-decyldiphosphit, 
Tetramethylolcydohexanol-butoxyethoxy-ethyldiphosphit, 
Tetramethylolqrdohexanol-nonylphenyldiphosphit, Bis-nonylphenyl-dl- 
trimethylolpropandiphosphit, Bis-2-butDxyethyl-di-trimethylolpropandlphosphit, 
Trishydroxyethyiisocyanurat-hexadecyltriphosphit, 

Didecylpentaerythrltdiphosphit, Disteatylpentaerythritdiphosphit, Bis-2,4-di-t- 
butylphenylpentaerythritdiphosphit, sowie Gemische dieser Phosphite und 
Aryl/alkylphosphit-Gemische der statistischen Zusammensetzung (HigCg- 

C6H4)Oi,5P(OCl2,13H25,27)l,5 Oder [C8Hi7-C6H4-0-]2P[l-C8Hi70],(Hl9C9- 
C6H4)Oi,5P(OC:9,llHi9,23)l,5. 

Technische Beispiele sind Naugard P, Mark CH 300, Mark CH 301, Mark CH 302, 
Mark CH 304 und Mark CH 55 (Produkte der Crompton Corporation). 
Die organlschen Phosphite Oder deren Mlsdiungen Insgesamt konnen In einer 
Menge von belsplelswelse 0,01 bis 10 Gew.-Teilen, zweckmSBIg 0,05 bis 5 und 
insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-Tellen, bezogen auf 100 Gew.-Telle PVC, 
angewandt werden. 

Hydroxvcarboxvlatmetallsaize 

Weiterhin konnen zugegen sein Hydroxycarboxylatmetallsaize, wobei das Metall 
ein Alkali- Oder Erdalkallmetall Oder Aluminium sein kann. Bevorzugt sind 
Natrium, Kallum, Magnesium Oder Caldum. Die HydroxycarbonsSure kann sein 
Glycol-, Milch-, Apfel-, Wein- oder Citronensaure oder Salicyl- bzw. 4- 
Hydroxybenzoesaure oder auch Glycerin-, Glukon- und Zuckersaure (s. PS GB 
1.694.873). 



Epoxidiert e Fettsaureester und andere Epoxidverbindunaen Die er- 
findungsgemaBe Stabiiisatorkombination kann zusStzllch vorzugsweise 
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mindestens elnen epoxldieiten Fettsaureester enthalten. Es kommen dafur vor 
allem Ester von Fettsauren aus naturllchen Quellen (Fettsaureglyceride), wie 
Sojaol Oder Rapsol, in Frage. Es konnen aber auch synthetische Produkte zum 
Einsatz kommen, wle epoxidiertes Butyloleat. Ebenso venwendet werden konnen 
epoxidiertes Polybutadien und Polyisopren, gegebenenfialls auch In partlell 
hydroxyllertjer Form, Oder Glycldylacrylat und Glycidylmethacrylat als Homo- bzw. 
copolymer. DIese Epoxyverbindungen konnen auch auf Schlchtverbindung 
aufgebracht sein; siehe hierzu auch DE-A-4 031 818. 
Die Epoxidverblndungen konnen in einer l^enge von vorzugsweise mindestens 
0,1 Gew.-Teilen, beispielsweise 0,1 bis 50 Gew.-Teilen, zweckmaBig 1 bis 30 und 
insbesondere 1 bis 25 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, eingesetzt 
werden. 

Antioxidantien 

Alkyllerte Monophenole, z. B. 2,6-DI-tert-butyl-4-methylphenol, Alkylthio- 
methylphenole, z. 8. 2,4-Di-octylthiomethyl-6-tert-butylphenol, Alkyllerte Hydro- 
chinone, z. 8. 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol, Hydroxylierte 
Thiodiphenylether, z. B. 2,2'-Thio-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol), Alkyllden- 
Bisphenole, z. B. 2,2'-MethyIen-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol), 
Benzylverblndungen, z. 8. 3,5,3',5'-Tetra-tert-butyl-4,4'-dihydroxydibenzylether, 
Hydroxybenzyllerte Malonate, z. 8. Dioctadecyl-2,2-bis-(3,5-dl-tert-butyl-2- 
hydroxybenzyO-malonat, Hydroxybenzyl-Aromaten, z. B. l,3,5-Tris-(3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol, Triazinverbindungen, z. B. 2,4-Bis- 
octylmercapto-6-(3,5-dl-tert-butyl-4-hydroxyanilino)-l,3,5-triazin, Phosphonate 
und Phosphonite, z. B. Dimethyl-2,5-dl-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, 
Acylaminophenole, z. B. 4-Hydroxy-laurinsaureanllld, Ester der beta-(3,5-Di-tert- 
butyl-4-hydroxyphenyl)-proplonsaure, der beta-(5-tert-8utyl-4-hydroxy-3- 
methylphenyO-propionsaure, der beta-(3,5-Dlcyclohexyl-4-hydroxyphenyl)- 
propionsaure. Ester der 3,5-DI-tert-butyl-4-hydroxyphenylessigsaure mit ein- 
oder mehrwertlgen Alkoholen, Amide der beta-(3,5-DI-tert-butyl-4- 
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hydroxyphenyl)-proplonsaure, wie z. B. N,N'-Bls-(3,5-dl-tert-butyl-4- 
hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendlamin. Vitamin E (Tocopherol) und 
Abkommlinge. Es Iconnen aucii Miscliungen der Antioxidantlen verwendet 
werden. 

5 Teciinische Beisplele sind z. B. Naugard 10, Naugard 76, Naugard BHT und 
Naugard 45 (Produl<te der Crompton Corporation). 

Die Antioxidantien l<6nnen In einer i^enge von beispielswelse 0,01 bis 10 Gew.- 
Teiien, zweclcmaBig 0,1 bis 10 Gew.-Teilen und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.- 
Teilen, iDezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, angewandt werden. 

10 

UV-Absorber und Liclitscliutzmlttel 

Beisplele dafur slnd: 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benztriazole, wie z. B. 2-(2 -Hydroxy- 
5-methylphenyl)-benztriazol, 2-Hydroxybenzophenone, Ester von gegebenenfalls 
subsdtuierten Benzoesauren, wie z. B. 4-tert-Butyl— phenylsalicylat, 

15 Phenylsalicylat, Acrylate, NIclcelverbindungen, Oxalsaurediamlde, wie z. B. 4,4- 
Dl-octyloxy-oxaniiid, 2,2'-Di-octyloxy-5,5'-di-tert— butyl— oxanilid, 2-(2- 
Hydroxyphenyl)-l,3,5-trlazlne, wie z. B. 2,4,6-Trls(2-hydroxy-4-octyloxyphenyi)- 
1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-l,3,5- 
trlazln, Sterlsch gehinderte Amine, wie z. B. Bis(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-4- 

20 yl)-sebacat, Bis(2,2,6,6-tetramethyl-plperidin-4-yl)-succinat. Es konnen auch 
Mischungen der UV-Absorber und/oder Uchtschutzmittel verwendet werden. 

Treibmlttel 

Trelbmlttel sind z. B. organische Azo- und Hydrazoverbindungen, Tetrazole, 
25 Oxazine, Isatosaureanhydrid, sowie Soda und Natriumbicarbonat. 
Bevorzugt sind Azodicarbonamid und Natriumbicarbonat sowie deren 
Mischungen. 

Definitionen und Beisplele fur Schlagzahmodifikatoren und Verarbeitungshilfen, 
30 Geliermittel, Antistatika, Biozide, Metalldesaktivatoren, optische Aufheller, 
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Flammschutzmittel, Antifbgging-agents sowie Kompatibilisatoren sind 
beschrieben in "Kunststoffedditive", R. Gachter/H. Muller, Carl Hanser Verlag, 3. 
und 4. Aufl., 1989 und 2001, und im "Handbook of Polyvinyl Cliloride 
Formulating" E. 3. Wilson, J. Wiley & Sons, 1993, sowie In "Plastics Additives" G. 
5 Pritchard, Chapman & Hall, Lx)ndon, 1st Ed., 1998. 

Schlagzahmodifikatoren sInd femer ausfiihrllch beschrieben In 'Impact Modifiers 
for PVC", J. T. Lutz/D. L Dunkelberger, John Wiley 8t Sons, 1992. 

Es kdnnen ein und auch mehrere Zusatzstoffe und/oder deren Mischungen 
1 0 verwendet werden . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Zusammensetzungen, die ein 
chlorhaltiges Polymer und ein erfindungsgemSBes Stabilisatorsystem enthalten. 

15 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Zusammensetzungen, die ein 

chlorhaltiges Polymer und ein erfindungsgemaBes Stabilisatorsystem, zusatzlich 
mit einer Oder mehreren weiteren Komponenten aus einer der Gruppen wie 
Glycldyl-Verbindungen, Phosphite, Hydroxycarboxylate, Hydrotalcite, Zeolithe, 
Alkali/Erdalkall-Verbindungen, epoxidierte Fettsaureester, enthalten. 

20 

Bei diesen Zusammensetzungen sind die Verbindungen der allgemelnen Formein 
(I)/ (n), (III) und (IV) zur Erzlelung der Stabllisierung Im chlorhaltigen Polymer 
zweckmaBIg zu 0,01 bis 10, vorzugsweise zu 0,05 bis 5, insbesondere zu 0,1 bis 
2 Gew.-Tellen, bezogen auf 100 Gew. -Telle PVC, zu verwenden. 

25 

Die Perfluoralkansulfonat-Verbindungen konnen in einer Menge von 
beispielsweise 0,001 bis 5, zweckmaBIg 0,01 bis 3, besonders bevorzugt 0,01 bis 
2 Gew.-Tellen, bezogen auf 100 Gew.-Telle PVC, angewandt werden. 
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Die Co-Additive wie Glycldyl-Verbindungen, Phosphite, Hydroxycarboxylate, 
Hydrotalclte, Zeollthe, Alkall/Erdalkall-Verbindungen, epoxldlerte Fettsaureester 
werden mit 0,01 - 15 Gew.-Tellen, vorzugswelse 0,1 - 10, insbesondere 2-3 
Gew.-Telien eingesetzt. 

Belspiele fur die zu stabillslerenden chlorhaltlge Polymere sind: 
Polymere des VInylchlorides, VInylldenchlorids, VInylharze, enthaltend 
VInylchiorldelnhelten In deren Struktur, wIe Copolymere des VInylchlorlds und 
Vinylester von allphatischen Sauren, Insbesondere VInylacetat, Copolymere des 
VInylchlorlds mIt Estern der Acryl- und Methycrylsaure und mit Acr/lnitril, 
Copolymere des VInylchlorlds mit Dienverbindungen und ungesattlgten 
DIcarbonsauren oder deren Anhydride, wie Copolymere des VInylchlorlds mit 
Diethylmaleat, Diethylfumarat oder Maleinsaureanhydrld, nachchlorierte 
Polymere und Copolymere des VInylchlorlds, Copolymere des VInylchlorlds und 
VInylldenchlorids mit ungesatHgten Aldehyden, Ketonen und anderen, wIe 
Acrolein, Crotonaldehyd, VInylmethylketon, Vinylmethylether, VInylisobutylether 
und ahnllche; Polymere des VInylldenchlorids und Copolymere desseiben mit 
VInylchlorid und anderen polymerislerbaren Verblndungen; Polymere des 
VInylchloracetates und DIchlordivlnylethers; chlorierte Polymere des 
VInylacetates, chlorierte polymerische Ester der Acrylsaure und der alpha- 
substltulerten Aaylsaure; Polymere von chlorierten Styrolen, zum Beisplel 
DIchlorstyrol; Chlorkautschuke; chloriertie Polymere des Ethylens; Polymere und 
nachchloriertie Polymere von ChlortDutadlens und deren Copolymere mit 
VInylchlorid, chloriertie Natur- und Synthesekautschuke, sowie Mischungen der 
genannten Polymere unter sich oder mit anderen polymerislerbaren 
Verblndungen. Im Rahmen dieser Eriindung sind unter PVC auch Copolymerlsate 
mit poiymerisierbaren Verblndungen wie Acrylnitril, VInylacetat oder ABS zu 
verstehen, wobel es sIch urn Suspensions-, Masse- oder Emulslonspolymerisate 
handein kann. Bevorzugt 1st ein PVC-Homopolymer, auch In Komblnation mit 
Polyacrylaten. 
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Femer kommen auch Pfropfpolymerisate von PVC mit EVA, ABS und MBS in 
Betracht. Bevorzugte Substrate sind auch Mischungen der vorstehend genannten 
Homo-und Copolymerisate, insbesondere Vinylchlorid-Homopolymerisate, mit 
5 anderen tliermoplastischen oder/und elastomeren Polymeren, insbesondere 
Blends mit ABS, I^BS, NBR, SAN, EVA, CPE, I^IBAS, PMA, PI^II^IA, EPDI^I und 
Polylaclonen, Insbesondere aus der Gruppe ABS, NBR, NAR, SAN und EVA. Die 
verwandten Abkiirzungen fur die Copolymerisate sind dem Fachmann gelaufig 
und bedeuten folgendes: ABS: Acrylnltril-Butadien-Styrol; SAN: Styrol-Acr/lnltril; 

10 NBR: Acrylnitrll-Butadien; NAR: Acrylnltrll-Acrylat; EVA: Ethylen-Vinylacetat. Es 
kommen insbesondere auch Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate auf Acryiat-Basis 
(ASA) In Betracht Bevorzugt als Komponente sind in diesem Zusammenhang 
Polymerzusammensetzungen, die als Komponenten (i) und (II) eine MIschung 
aus 25-75 Gew.-% PVC und 75-25 Gew.-% der genannten Copolymerisate 

15 enthalten. Von besonderer Bedeutung sind als Komponente 

Zusammensetzungen, aus (i) 100 Gewichtsteilen PVC, und (ii) 0 -300 
Gewichtsteilen ABS und/oder mit SAN modifiziertes ABS und 0-80 Gewichtsteilen 
der Copolymeren NBR, NAR und/oder EVA, insbesondere jedoch EVA. 

20 Weiterhin kommen zur Stablllsierung Im Rahmen dieser Erfindung auch 

insbesondere Recydate chlorhaltiger Polymere In Frage, wobei es sich hierbei um 
die oben naher beschriebenen Polymere handelt, welche durch Verarbeitung, 
Gebrauch Oder Lagerung eine Schadlgung erfahren haben. Besonders bevorzugt 
1st PVC-Recyclat. 

25 

Die erfindungsgemaB mitverwendbaren Verbindungen sowie die chlorhaltigen 
Polymeren sind dem Fachmann allgemein bekannt und werden detailliert 
beschrieben in "KunstofRaddltive", R. GSchter/H. MOIIer, Carl Hanser Veriag, 3. 
Aufl. und 4. Aufl., 1989 und 2001; In der DE 197 41 778 und der EP 967.245, 
30 auf welche hiermit ausdruckllch Bezug genommen wird. 
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Die erfindungsgemaBe Stabllislerung ist besonders bel Hart-PVC-Formulierungen 
fur transparente und nicht transparente Anwendungen von Vorteil, wie sie fiir 
Rohre, Profile und Flatten iiblich sind. Fur transparente Anwendungen werden 
5 vorzugsweise Verblndungen der Formein (I), (II) und (III) oder (IVb) 

eingesetzt, welche Schmelzpunkfce unterhaib ca. 190 °C aufwelsen. Ebenso kann 
die Stabllislerung fur halbharte und wefche FOrmulierungen sowie in Plastisolen 
verwendet werden. Die Stabllislerung kann ohne Scliwermetallverblndungen (Sn- 
, Pb-, Cd-, Zn-Stablllsatoren) durciigefulirt werden, und ist besonders gut 
10 geeignet fur die Herstellung von physlologlscli einwandfreien 

Gebrauchsgegenstanden aus PVC, die auch der medlzlnischen Anwendung 
dienen konnen. 

ZweckmaBig kann die EInarbeitung der Stabiiisator-Systeme nach folgenden 
15 Methoden erfolgen: als Emulsion oder Dispersion ; als Trockenmiscliung 

wahrend des Vermischens von Zusatzkomponenten oder Polymermischungen; 
durch direktes Zugeben in die Verarbeitungsapparatur (z. B. Kalander, Mischer, 
Kneter, Extruder und derglelclien) oder als Losung oder Schmeize bzw. als 
Flakes Oder Pellets in staubfreler Form als One-Pack. 

20 

Das erflndungsgemSB stabllisierte PVQ das die Erfindung ebenfalls betrlfft, kann 
auf an sich bekannte Welse hergestellt werden, wozu man unter Verwendung an 
sich bekannter Vorrichtungen wIe der oben genannten Verarbeltungsapparaturen 
das erfindungsgemaBe Stabllisatorsystem und gegebenenfells weitere Zusatze 
25 mit dem PVC vermischit. Hierbei konnen die Stabillsatoren einzein oder in 
MIschung zugegeben werden oder auch in Form sogenannter l^asterbatches. 

Das nach vorliegender Erfindung stabillsierte PVC kann auf bekannte Welsen In 
die gewtinschte Form gebracht werden. Solche Verfahren sind beispielswelse 
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Mahlen, Kalandrieren, Extrudieren, SpritzgieBen oder Spinnen, femer Bdrusions- 
Blasen. Das stabilisierte PVC kann auch zu Schaumstoffen verarbeitet werden. 

Ein erfindungsgemaB stabilisiertes PVC eignet sich z. B. besonders fur 
5 Hohlkorper (Flaschen), Verpackungsfolien (Tiefeiehfolien), Blasfolien, Rohre, 
Schaumstoffe, Schwerprofile (Fensterrahmen), Lichtwandprofile, Bauprofile, 
Sidings, Fittings, Burofolien und Apparatur-Geliause (Computer, Hausliaiterate). 
Bevorzugt sind PVC-Hartscliaumstoff-F0rmk6rper und PVC-Rolire wie fOr Trink- 
oder Abwasser, Druckrolire, Gasrohre, i<abelkanal- und Kabelschutzrolire, Roiire 
10 fiir Industrieleitungen, Sickerrolire, Abflussrolire, Daclirinnenrolire und 
Drainagerolire. 

Das erfindungsgemaB stabilisierte PVC eignet sich auch besonders fiir Halbhart- 
und Weich-Rezepturen, insbesondere In Form von Weichrezepturen fur 
Drahtummantelungen, Kabelisolierungen, FuBboden, Tapeten, KFZ-Teile, Weich- 

15 Folien, Spritzgussteile Oder Schlcluche, welche besonders bevorzugt sind. In 

Form von Halbhart-Rezepturen eignet sich das erfindungsgemaBe PVC besonders 
fur Dekorationsfoiien, Schaumstoffe, Agrarfoilen, Schlauche, Dichtungsproflle 
und Burofolien. Belsplele fiir die Anwendung des erflndungsgemaBen PVC als 
Plastlsol sind Kunstleder, FuBboden, Textilbeschichtungen, Tapeten, Coil- 

20 Coatings- und Unterbodenschutz fiir Kraftfahrzeuge. 

NSheres hierzu slehe "Kunststoffhandbuch PVC", Band 2/2, W. Becker/H. Braun, 
2. Aufi., 1985, Carl Hanser Verlag, Selten 1236 - 1277. 

25 Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung, ohne sie jedoch zu beschranken. 
Telle- und Prozentangaben beziehen sich, wie auch in der ubrigen Beschrelbung, 
auf das Gewicht. 



24 



Beispiele 

Tabelie 1: Organische Stabllisatnren 
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Formel 
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BeisDiel 1: Statischer Hitzetest 
Eine Trockenmischung bestehend aus 

100,0 Telle Evipol (Markenzelchen der Fa. EVC) SH 5730 - PVC K-Wert 57 
5,0 Telle Paraloid (Markenzelchen der Fa. Rohm & Haas) BTA 7805 = 

MBS (Methylmethacrylat-Butadlen-Styrol) Modifier 
0,5 Telle Paraloid (Markenzelchen der Fa. Rohm & Haas ) K 120 N = Acrylat 
10 Verarbeltungshilfe 

0,5 Telle Paraloid (Markenzelchen der Fa. Rohm & Haas) K 175 = Acrylat 
Verarbeltungshilfe 

1,0 Telle Loxiol G 16 = Fettsaurepartlalester des Glycerins (ex Henkel) 
0,3 Telle Wachs E = Esterwachs (Montan-Wachs) (ex BASF) 
15 3,0 Telle ESO = epoxidiertes Sojabohnenol 
0,1 Telle Magneslumlaurat 

X Telle Sulfonat = 30%ige Losung von Na-Trlfluormethansulfonat in 
Butyldlglycol 

20 und 0,6 Teilen der in Tabelle 1 angegebenen Stabllisatoren wurden auf einem 
MIschwalzwerk 5 Minuten bei 180 °C gewalzt. Vom geblldeten Walzfell wurden 
Testfollenstreifen von 0,3 mm DIcke entnommen. Die Follenproben wurden In 
einem Ofen (= Mathls-Thermo-Takter) bei 190 °C thermisch belastet. Im 
zeltlichen Abstand von 3 Minuten wurde der Yellowness Index (YI) nach ASTMD 

25 1925-70 bestimmt. Die Ergebnisse sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Gerlnge YI- 
Werte bedeuten eIne gute Stabllisierung. 
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Tabelle 2 



Stab. 




1 


1 


2 


2 


4a 


4a 


4b 


4b 


5 


5 


X Telle 


0,1 




0,1 




0,2 




0,05 




0,17 




0,2 


Min 


Yl-Wert 


0 


58,39 


18,21 


15,76 


33,84 


21,35 


9,00 


8,66 


7,16 


7,35 


37,88 


23,95 


3 


65,46 


20,30 


18,20 


50,59 


29,74 


12,09 


9,77 


7,81 


8,14 


39,63 


26,39 


6 


72,50 


30,64 


24,07 


87,68 


42,68 


15,44 


12,29 


9,14 


10,26 


72,04 


39,93 


9 


85,48 


52,23 


40,12 


146,0 
2 


61,76 


19,41 


15,57 


12,68 


13,98 


114,20 


66,33 


12 


103,5 
2 


78,93 


55,32 




83,03 


23,61 


20,01 


18,74 


17,38 




92,39 


15 




107,9 
3 


70,99 




106,7 
3 


30,26 


25,49 


27,91 


24,80 




103,67 


18 






88,06 






38,58 


32,90 


42,36 


32,64 






21 






107,54 






57,00 


42,20 


62,90 


40,86 






24 






100,70 






89,17 


56,56 


89,15 


52,39 






27 












182,84 


75,42 


129,83 


64,95 






30 














124,91 




81,14 






33 


















97,82 






36 


















118,7 
8 







Kommentar: 

Aus der Tabelle 2 ist klar ersichtlich, dass Zusatz von Na-Triflat zu den einzelnen 
Stabilisator-Typen eine signifikante Verbesserung der Anfangsfarbe, Farbhaltung 
und Langzeitstabilitat ergibt. 



27 



BeiSDiel 2: Statischer Hitaetest 



Eine Trockenmischung bestehend aus 

100,0 Teile Evipol (Markenzelchen der Fa. EVC) SH 7020 - PVC K-Wert 70 

47,0 Teile Dioctylphthalat 

3,0 Telle ESO = epoxidlertes Sojabohnenol 

0,3 Telle Loxiol® G 71 S = Pentaerythrit-Adlpat-Complexester - Gleitmlttel 

0,1 Telle Calclumstearat 

X Teile Sulfonat = 30%ige Losung von Na-Trifiuormethansulfonat 



und 0,27 Teile der In Tabelle 1 angegebenen Stablllsatoren wurden auf einem 
l^llschwalzwerk 5 MInuten bel 180 gewalzt. Vom gebildeten Walzfell wurden 
Testfolienstreifen von 0,5 mm Dicke entnommen. Die Follenproben wurden in 
eInem Ofen (= Mathls-Themio-Takter) bei 190 °C thermlsch belastet. Im 
zeitllchen Abstand von 3 MInuten wurde der Yellowness Index (YI) nach ASTMD 
1925-70 bestlmmt. Die Ergebnisse sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 
Gegebenenfalls wurde dem Gemlsch 0,6 Teile CH 300 = gemlschtes Aryl/Alkyl- 
Phosphit ex Crompton zugesetzt (vgl. Tabelle 3). Gerlnge Yl-Werte bedeuten 
eine gute Stabllislerung. 
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Tabelle 3 



Stab. 


3 


3 


3 


3* 


X Telle Sulfonat 




0,2 


0,3 


0,3 


Min 


Yl-Wert 


0 


17,00 


6,97 


6,50 


5,79 


3 


20,28 


7,42 


7,66 


5,53 


6 


30,21 


9,97 


9,95 


5,96 


9 


49,09 


16,45 


15,76 


6,49 


12 


66,58 


18,12 


19,12 


7,33 


15 


88,15 


16,15 


16,53 


9,20 


18 


109,5 


17,96 


20,85 


11,77 


21 




28,08 


30,04 


19,06 


24 




42,97 


46,09 


40,68 


27 




65,75 


68,70 


61,56 


30 




85,49 


85,09 


77,85 


33 




95,11 


96,11 


86,55 


36 




104,69 


105,88 


94,57 


39 








100,83 



* + 0,6 Telle CH 300 = gemischtes Aryl/Alkylphosphit ex Crompton 

5 

Kommentar: 



Aus der Tabelle 3 ist erslchtlich, dass Zusatz von Na-Triflat eine Verbesserung 
der HItzestabilisator-Wirkung ergibt, der durch Phosphit-Zusatz weiter 
10 verbessert werden kann. 
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5 Beispiel 3: Statischer Hitzetest (TK 101 7790^ 



Eine Trockenmischung bestehend aus 



100,0 Teile Evipol (Markenzeichen der Fa. EVC) SH 5730 - PVC K-Wert 57 
10 5,0 Teile Paralold (Markenzeichen der Fa. Rolim & Haas) BTA III N 2 = 

I^BS (i^ethylmethacrylat-Butadien-Styrol) Modifier 
0,5 Teile Paraloid (Markenzeichen der Fa. Rohm & Haas ) K 120 N = 
Acrylat 

Verarbeitungshilfe 

15 0,5 Teile Paraloid (Markenzeichen der Fa. Rohm & Haas) K 175 = Acrylat 

Verarbeitungshilfe 

1,0 Telle Loxlol G 16 = Fettsaurepartlalester des Glycerins (ex Henkel) 
0,3 Teile Wachs E = Estenwachs (Montan-Wachs) (ex BASF) 
3,0 Teile ESO = epoxidlertes Sojabohnendl 
20 X Teile Sulfbnat = 30%ige Losung von Na-Trifluonnethansulfonat in 

Butyldlglycol 



und 0,3 Teilen der in Tabelle 1 angegebenen Stabilisatoren wurden auf einem 
Mischwalzwerk 5 Minuten bei 180 °C gewalzt. Vom gebildeten Walzfell wurden 
25 Testfolienstreifen von 0,3 mm Dicke entnommen. Die Folienproben wurden in 
einem Ofen (= Mathis-Thermo-Takter) bei 190 °C thermisch belastet. Im 
zeitlichen Abstand von 3 Minuten wurde der Yellowness Index (YI) nach ASTMD 
1925-70 bestimmt. Die Ergebnisse sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Geringe YI- 
Werte bedeuten eine gute Stabilisierung. 
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Tabelle 4 



stab. 


3 


3 


X Telle Sulfonat 




1,6 


MIn 


Yl-Wert 


0 


45,9 


14,12 


3 


54,1 


18,18 


6 


77,45 


21,99 


9 


111,6 


28,13 


12 




38,20 


15 




53,15 


18 




73,60 


21 




91,47 


24 




105,39 



5 

Kommentar; 
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Zusatz von Na-Triflat zelgt eine deutliche Verbesserung hinsichtllch der 
HitzestabiHsator-Wirkung wie in Tabelle 4 beschrieben. 



Crompton Vinyl Additives GmbH 
EM 65134 



intanspriiciie 



1. Stabllisatorsystem zur Stabilisierung von halogenhaltigen Polymeren umfassend 
mindestens 

a) ein Perfluoralkansulfonat-Salz und 

b) mindestens eIn oder mehrere Indole und/oder Harnstoffe und/oder Alkanolamlne 

und/oder Aminouracile 

wobei die Indole die allgemelne Fbrmei (I) haben 




(I) 



H 



worin bedeuten 
m = 0, 1, 2 Oder 3; 

= Ci-Cis-Alkyl, C2-Ci8-Alkenyl, Phenyl oder 




C7-C24-Alkylphenyl, CT-Cio-Phenyialkyl oder Ci-Q-Alkoxy; 
R^ = Ci-Q-AlkyI, Oder CrC4-Alkoxy; 



wobei die Harnstoffe die allgemeine Fonmel (H) 
haben 



Y 




(II) 
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worin bedeuten 
Y = O, S Oder NH; 

, R'' , R® und R^ unabhangig vonelnander stehen fur H, Ci-Cis-AlkyI, 
gegebenenfalls subsOtulert mit Hydroxy- und/oder Ci-Q-Alkoxygruppen, C2-C18- 
Alkenyl, Phenyl, gegebenenfalls substituiert mit bis zu 3-Hydroxy- und/oder Q- 
C4-Alkyl/A]koxygruppen, CT-Czo-Alkylphenyl, oder C7-Cio-Phenylalkyl und 2- 
Substltuenten aus von R^ bis R® auch einen Ring bllden konnen und der 
verwendete Harnstoff kann auch dimerlsiert oder trimerislert sein kann, wie z. B. 
Biuret Oder 1,3,5-Trishydroxyalkyl-isoqranurat und deren moglichen 
Reakb'onsprodukte, 

wobei die Alkanolamine die Formel (Ill)haben 



r2 

I 

N- 



(CHR|)-CHR§— o(-H 



n 



(III) 



worin bedeuten 
1, 2 Oder 3; 

y =1,2, 3, 4, 5 Oder 6; 
n = 1 - 10; 

RSr2 = unabhangig voneinander H, Ci-C22-Alkyl, -[-(CHR^)y-CHR\-0-]n-H, -[- 
(CHR%)y-CHRVO-]n-CO-R^ C2-C2o-Alkenyl, C2-Ci8-Acyl, C:4-C8-Cycloalkyl, 
welches in B-Stellung OH-substituiert sein kann. Phenyl, C7-Cio-Alkylphenyl oder 
C7-Cio-Phenylalkyl, oder wenn x = 1, konnen R^ und R^ zusatzlich zusammen 
mit dem N einen geschlossenen 4-10 glledrlgen Ring aus Kohlenstoffatomen 
und gegebenenfalls bis zu 2 Heteroatomen bilden, oder wenn x = 2, kann R^ 
zusatzlich ftir C2-Ci8-Alkylen stehen, das an beiden B-Kohlenstoffetomen mit OH 
substituiert und/oder durch 1 oder mehrere OAtwme und/oder 1 oder mehrere 
NR^-Gruppen unterbrochen sein kann, Oder fur dihydroxysubstltuiertes 
Tetrahydro- 

dicyclopentadienylen, dihydroxysubstltuiertes Ethyl-cyclohexanylen, 
dihydroxysubstltuiertes 4,4'-(Bisphenol-A-dipropylether)ylen, Isophoronylen, 
Dimethylcyclohexanylen, Dicyclohexylmethanylen oder 3,3 - 
Dimethyldlcyclohexyl-methanylen stehen, und wenn x = 3, kann R^ zusatzlich 
fur trihydroxysubstitulertes (Tri-N-propylisocyanurat)triyl stehen; 



R\,R\ = unabhangig vonelnander Ci-C22-Allcyl, C2-C6-Alkenyl, Phenyl, Ce-Cio- 
Alkylphenyl, H Oder CHz-X-R^ , wobel X = O, S, 
-0-CO- Oder -C0-0-; 

= Ci-Ci8-Alkyl/Alkenyl oder Phenyl; und 

= H, Ci-C22-Alkyl, C2-C22-Alkenyl, Phenyl oder Ce-Cio-Alkylphenyl. 
und die Aminouraclle die Formel (IVa) oder (IVb) besltzen 



wobel be! (IVa) Rl und R2 unabhangig vonelnander unsubstituiertes oder 
durch Cl-C4-Alkyl-, Cl-C4-Alkoxy- und/oder Hydroxy substituiertes Phenyl, 
unsubstituiertes oder am Phenylring durch Cl-C4-Allcyl-, Cl-C4-Alkoxy- und/oder 
Hydroxy substituiertes Phenyl-Cl-C4-Alkyl, C3-C6-Alkenyl, C5-C8-Cycloalkyl, 
durch mindestens 1 Sauerstoffatom unterbrochenes C3-C10-Alkyl bedeuten oder 
CH2-CHOH-R3 ist, R3 = H Oder Cl-C4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl, C4-C8- CycloalkyI, 
Phenyl, C7-C10-Alkylphenyl oder C7-C10-Phenylalkyl, und bei N- oder N - 
monosubstltuierten Aminouracllen Rl oder R2 zusatzlich C3-C22-Alkyl ist 
und bei (IVb) R2 = H oder die Reste Cl-C14-Alkyl, C2-C4-Alkenyl, oder Q-Ce- 
Cydoalkyl, Phenyl, Ce-Cio-Alkylphenyl, C7-Cio-Phenylalkyl, -CH2-X-R^ mit 
R4 = H, Cl-ClO-Alkylrest Oder 
C2-C4-Alkenylrest oder 

C4-C8-Cycloalkyl gegebenenfalls zusatzlich einen Oxiranring enthaltend; oder 
gegebenenfalls subsdtuiert mit 1-3 Cl-C4-Alkyl, oder einem Benzoyl- bzw. C2- 
C18-Acylrest, und X = O oder S; 

R3 = R2 Oder R4; C2-C6-alkyl mit mindestens 1 bis 5 OH-Gruppen substituiert 
und/oder durch mindestens 1 bis maximal 4 0-Atome unterbrochen oder CH2- 
CH(0H)R2 

zur Stabilisierung chlorhaltiger Polymerer. 

Stabilisatorsystem nach Anspruch 1, wobel das Perfluoralkansulfonat-Salz eine 
Verbindung der Formel (CmF2m+iS03)nM ist, wobel M fur Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, 
Sn, Zn, Al, La oder Ce steht; n ist entsprechend der Wertigkeit von M 1, 2 oder 3. 




O 



(IVa) 



(IVb) 
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Stabilisatorsystem nach einem der Anspruche 1 bis 2, wobei in Verbindung mit 
der allgemeinen Formel (I) = Plienyl ist, in Verbindung mit der allgemeinen 
Formel (H). unabliangig voneinander R® und R^ = Phenyi oder H 1st, in 
Verbindung mit der allgemeinen Formel (III) n = 1, y = 2 Oder 3 ist, in 
Verbindung mit der allgemeinen Formel (IVa) R^ und R^ oder R^ und R^ H und 
C2-C4-alkenyl oder Ca-Cio-alkyI ist und in Verbindung mit der allgemeinen Formel 
(IVb) R^ = Methyl oder Benzyl und R^ = C2-C«-alkyl oder Cs-Ce-alkenyl- bzw. (Ci- 
C8-alkoxy)-methyl ist. 

Stabilisatorsystem nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei in dem 
Perfluoraikansuifonat-Salz 1^ = Na oder K und n = 1 isL 

Stabilisatorsystem nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) 2-Phenylindol oder 2-Phenyllaurylindol sind, die 
Verbindungen der allgemeinen Formel (II) N,N'-Diphenylthioharnstoff, N- 
Phenylhamstoff, Trishydroxyethyl- bzw. Trishydroxypropylisocyanurat sind, die 
Verbindungen der allgemeinen Formel (III) Umsetzungsprodukte von NH3/ 
primSren oder sekundSren Aminen insbesondere Fettamine mit Ethen-, Propen-, 
Butenoxid oder Cnilo)Glycidylethem im Molverhaitnis 1:3, 1:2 oder 1 : 1 sind, 
bzw. Umsetzungsprodukte von Cniio)Glycidylethern mit Alkanolaminen wie 
EthanoK Propanol- oder Butanolaminen im iWolverhSltnls ,1:2 oder 1 : 1 sind. 
Die Verbindungen der allgemeinen Formel (IVa) R^ und R^ oder R^ und R^ H und 
allyl, propyl und butyl sind und die Verbindungen der allgemeinen Formel (IVb) 
R^ = Methyl und R^ = Ethyl oder Allyloxymethyl sind. 

Stabilisatorsystem nach Anspruch 4, wobei die Verbindungen der Formel (I) bis 
(III) noch zusatzlich mindestens eine Verbindung der Formel (IVa) enthalten, 
wobei = r2 = Ci-C22-alkyl oder -oleyl ist und dieses Aminouracii zusatzlich 
ganz oder teiiweise durch einen entsprechenden strukturisomeren 
Cyanacetylharnstoff ersetzt sein kann. 

Stabilisatorsystem nach einem der Anspruche 1 bis 6, das zusatzlich 
gegebenenfalls Metallseifen enthalt und/oder gegebenenfalls mindestens einen 
Oder mehrere weltere Stoffe aus den Gruppen der Polyole und 
Disaccharldalkohole, Glycidylverbindungen, Hydrotalcite, Alkall- 
/Erdalkallalumoslllkate, Alkali-/Erdalkalihydroxide, Erdalkalioxide oder - 
(hydrogen)carbonate oder Alkali(Erdalkall)hydroxycarboxylate oder 
Metallcarboxylate, Phosphite, Weichmacher, Antioxidantien, Fullstoffe, PIgmente, 
Lichtschutzmittel, Gleitmlttel und epoxidlerte Fettsaureester enthait. 



35 



8. Stabilisainrsystem nach einem der AnsprUche 1 bis 1, wobei zusatzlich ein 
Phosphit enthalten ist. 



9. Zusammensetzung, enthaltend ein clilorhaltiges Polymer und 
ein Stabilisatorsystem nach einem der Anspruclie 1 bis 8. 



10. Zusammensetzung nacii Anspruch 9, dadurch gekennzelchnet, dass bezogen auf 
100 Gew.-Teile clilorhaltigem Polymer, 0.01-10 Gew.-Teile der Verbindungen der 
allgemeinen Formal (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IVa) und/oder 
(IVb) und 0,001-5 Gew.-Teile des Perfiuoralkansulfonat-Salzes entlialten sind. 



11. Verfahren zur Stabilisierung von chlorhaltlgen Poiymeren durch Zusatz eines 
Stabilisatorsystems nacti einem der Anspruche 1 bis 8 zu dem chlorlialtigen 
Polymer. 

12. Gebrauchsgegenstande, enthaltend PVC, welches durch ein Stabilisatorsystem 
nach einem der AnsprQche 1 bis 8 stabllisiert ist. 



13. Stabilisatorsystem nach Anspruch 1 wobei Komponente B gleich 

(HI) 



-N- 



(CHRD-CHRg— O 



-H 



n 



ist zur Prestabllisierung von Polyvinylchlorid. 
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Crompton Vinyl Additives GmbH 
EM 65134 



Zusammenfassung 



Neues Stabilisatorsvstem zur StabilisierunQ von 
haloaenhaltiaen Polymeren 



Es werden Stabilisatorsysteme beschrieben, enthaltend mindestens 

a) ein Perfluorall<ansulfonat-Salz und 

b) mindestens ein oder melirere Indole und/oder HarnstoflFe und/oder 
Alkanolamine und/oder Aminouracile 

wobei die Indole die allgemeine Fomiel (I) haben 




(I) 



die Harnstoffe die allgemeine Formel (II) haben 




und die Alkanolamine die Fomiel (Ill)haben 



•N-(CHR|)-CHRg— O -H 



(HI) 



n 



— X 



zur Stabllisierung chlorhaltlger Polymeren. 



